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(54) Leudthaltige Phosphosilii€at>Glaskeramik 

(57) Es wird eine leucithaltige Phosphosilikat-Glask- 
eramik beschrieben, die neben einer Leucit-Kristall- 
phase und mindestens einer weiteren Kristallphase noch 
eine Oder mehrere Glasphasen enthdlt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramiken und Insbesondere leucithaltige Phosphosilikat- 
Gaskeramiken, die sich aufgrund ihrer mechanischen, optischen. chemischen. biologischen und ihrer Verarbeitungsei- 
genschaften in ausgezelchneter Weise zur Venwendung in der Dentaltechnik eignen. 

Phosphosilikat-Glaskeramiken stellen Werkstoffe dar. die hauptsSchllch aus Si02 aufgebaut sind und die neben 
anderen Bestandteilen auch P2P5 enthalten. Sie weisen erne Oder mehrere Kristallphasen sowie eine Oder mehrere 
Glasphasen auf und werden aus einem kristalHreien P205-haltlgen Silikat-Ausgangsglas durch gesteuerte Kristallisation 
erhalten. 

Bel leucithaltigen Glaskeramiken fQhrt die gesteuerte Kristallisation des Ausgangsglases. auch als Errtglasung bez- 
eichnet. zur Bitiung von Leucitkristalien vom Typ K[AISi206]. 

Aus dem Stand der Technik sind zum einen leucitfreie Phosphosilikat-Glaskeramiken und zum anderen leucithaltige 
Glaskeramiken und Keramiken bekannt welche jedoch nicht von dem Phosphosllicat-System abgeleltet sind. 

Leucitfreie Phosphosilikat-Glaskeramlk for den Knochenersatz werden beispielsweise von Kbkubo beschrieben 
{Biomaterials 12 (1991) 155). Sie weisen eine MgC>-CaO-Si02-Qlasmatrix mit darin homogen verteilten Apatit 
(Caio(P04)60, F2)- und p-WolIastonit (CaO-SiCy-Kristallen auf. Die Glaskeramiken sind jedoch bioakiiv. d.h. sie bes- 
itzen eine besonders hohe Oberf ISchenreaktivitat und bilden bei Reaklion mIt KOrperf lussigkeiten auf ihrer Oberf lache 
Kristalle aus. Diese Eigenschaft befahigt sie dazu, mit dem lebenden Knochen eine direkte, nahezu bindegewebsfreie 
Bindung einzugehen. In der Dentaltechnik, wie beispielsweise bei der Anwendung von Glaskeramiken als Dentalkrone 
Oder -brucke, ist jedoch eine solche bioaktive Oberfiachenreaktion unerwunscht. 

Weitere leucitfreie bioaktive Glaskeramiken sind aus der DE-PS 33 06 648 und der DE-OS 39 39 831 bekannt. 
Diese Glaskeramiken weisen als Hauptkristallphasen Glimmer und Apatit auf. Eine Kombination von Eigenschaften. wie 
sie fur Dental materialien und Dentalprodukte wichtig sind. wie z.B hohe Festigkeit bei gleichzeitiger Transluzenz. ist mit 
diesen Glaskeramiken jedoch nicht erzielbar. 

Leudtfrei Glaskeramiken sind uberdies aus der DD-PS 291 982 bekannt. Sie kOnnen ApatH enthalten und sind als 
Bestandteil von Glasionomerzementen fur die Zahnmedizin venwendbar. Nachteilig ist aber ihr geringer thermischer 
Ausdehnungskoeffizient und ihre unzureichende Festigkeit. weshalb sie sich nicht als Dentalrestaurationsmaterial 
eignen. Das gilt auch fur die in der DD-PS 242 216 beschriebenen Glaskeramiken. die als Kristallphasen Glimmer und 
Cordierit enthalten. 

Neben den erwShnten leucitfreien Glaskerainiken sind auch leucithaltige Glaskeramiken bekannt. die allerdings 
kelnen Phosphor enthalten. Derartige Materialien sind beispielsweise in der US-PS 4.604,366 und der US-PS 4,798,536 
beschrieben. Auch wenn sich diese Glaskeramiken zu Dentalkronen verarbelten lessen, so besitzen sich dennoch eine 
nur geringe Festigkeit und die aus Ihnen hergestellten Dentalprodukte befriedigen hinsichtlich ihrer optischen und mech- 
anisch-blologischen Eigenschaften, wie Biokompatibilitat und Abrasionsverhalten. nicht. 

SchlleBlich sind aus der EP-A-0 155 564 phosphatfreie leucithaltige Glaskeramiken auf Feldspatbasis bekannt. 
Durch Mischen verschledener Glaskeramiken Ist es mdglich, einen gewunschten thermischen Ausdehnungkoefflzienten 
einzustellen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Glaskeramiken zu schaffen. die Insbesondere infolge ihrer einfachen 
Verart)eitbarkelt, hohen Festigkeit, chemischen Bestandigkett und ihres vorteilhaften optischen Verhaltens als Dental- 
materialien und daraus geformte Dentalprodukte. wie vollkeramischen Dentairestauratlonen, z.B. Kronen. BrQcken und 
kunstlichen Zahnen, eingesetzt werden kOnnen. 

Diese Aufgabe wird Qben-aschenden^veise durch die leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramlk gemaB den 
Anspruchen 1 bis 8 gelOst. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik. die Venwend- 
ung der Glaskeramik sowie geformte Dentalprodukte die aus der Glaskeramik gebildet sind und demnach einen Gehalt 
an der Glaskeramik aufweisen. 

Die erf indungsgemSBe leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik ist dadurch gekennzeichnel, da6 sie die folgenden 
Komponenten enthait: 
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Si02 


49,0 - 57,5 Gew.-% 


5 


AI2O3 


11.4-21,0 Gew.-% 




P2O5 


0.5 - 5,5 Gew.-% 




CaO 


2,5-11,5 Gew.-% 


10 


K20 


9,0 - 22,5 Gew.-% 


NazO 


1.0-9.5 Gew.-% 




U2O 


0 - 2.5 Gew.-% 




B2O3 


0 - 2,0 Gew.-% 


IS 


Ti02 


0 - 3.0 Gew.-% 




ZrOz 


0.8 - 8.5 Gew.-% 




Ce02 


0 - 3,0 Gew.-% 


20 


F 


0.25 - 2.5 Gew.-% 




LazOa 


0 - 3,0 Gew.-% 




ZnO 


0 - 3.0 Gew.-% 




BaO 


0 - 3.0 Gew.-% 


25 


MgO 


0 - 3.0 Gew.-% 




SrO 


0 - 3,0 Gew.-% 



und daB sie eine Leucit-Kristallphase und mindestens eine weitere Kristallphase sowie eine oder mehrere Glasphasen 
enthait. Vorzugsweise besteht die Glaskerarmk im wesentlichen aus den zuvor genannten Komponeni^n. 

Es wurde vdllig Qberraschend gefunden, daB es bei der gesteuerten Kristallisation von Ausgangsgiasern mit der 
vorstehend fur die erfindungsgemaBe Glaskeramik angegebenen chemtschen Zusammensetzung neben der Bildung 
einer Leucit-Kristallphase auch zur Bildung mindestens einer weiteren Kristallphase, vorzugsweise einer phos- 
phathaltige Kristallphase, kommt. Es wird angenommen. daB die vorteilhaften Eigenschaflen der erfindungsgemSBen 
Glaskeramik insbesondere auf das gleichzeitige Vorliegen von Leudtkristallen. die vorzugsweise die Hauptkristallphase 
bilden, und weiteren Kristallen zuruckzufOhren sind. 

FQr einige der Komponenten der Glaskeramik existieren bevorzugte Mengenbereiche. Diese kflnnen unabhSnglg 
voneinander gewahit warden und sind wie folgt: 



SiOz 


50 • 57 Gew.-% 


P2O5 


0,5 - 4,0 Gew.-% 


CaO 


2,5 - 7.0 Gew.-% 


K2O 


9.0 - 15,0 Gew.-% 


NaaO 


5.0 - 9,5 Gew.-% 


U2P 


0-1.5 Gew-% 


B2O3 


0-1,0 Gew.-% 


TiOa 


0 - 2,5 Gew.-% 


Zr02 


0.8 - 5.0 Gew.-% 


LazOs 


0 - 2,0 Gew.-% 
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Fur die Eigenschaften der Glaskeramik und insbesondere die mechanische Festgkeit ist es vorteilhaft. wenn die 
Kristalleder einzefnen Phasen jeweils im wesentlichen gleich groB sind und die Kristallealler Kristallphasen erne mittlere 
GrOBe von weniger als 5 \im, bevorzugt weniger als 3 >im. bezogen auf die Anzahl der Kristalle. aufweisen. 

Es hat sich herausgestelft, daB besonders vorteilhafte Glaskeramiken solche sind. bei denen als Kristallphasen 
eine Leudt-Kristallphase und eine Kristallphase aus ISnglichen phosphathaWgen Kristallen vorhanden sind. Ganz 
besonders bevorzugt ist es. wenn die langlichen phosphathaltigen Kristalle nadelffirmige Apatitkristalle sind. welche 
insbesondere eine mittlere Gr68e von wenigo- als 2 [im, bezogen auf die Anzahl der Kristalle, haben. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Glaskeramik wird so vorgegangen. daB man 

(a) ein Glas herstellt. welches die zuvor genannten Komponenten enthait, 

(b) das Glas in Form eines Pulvers Oder Granulats oder eines aus Pulver gepreBten Grunlings einer warmebehan- 
dlung im Temperaturbereich von 850 bis laoO'^C fur eine Dauer von 30 Minuten bis 4 Stunden. inst>esondere 1 bis 
2,5 Stunden, unter Bildung der Glaskeramik unterzieht und 

(c) gegebenenfalls der gebildeten Glaskeramik einen Zusatzstoff zusetzt. 

Insbesondere wird in Schritl (a) so vorgegangen, daB geeignete Ausgangsmaterialien, wie beispielsweise Oxide. 
Carbonate. Phosphate und Ruoride. in den gewunschten Gewichtsverhaitnissen gemischt und 0.5 bis 4 Stunden lang 
bei einer Temperatur von 1400 bis 1700** C, insbesondere 1500 bis 1650^ C, zu einer homogenen Glasschmeize 
erschmolzen werden. Das erschmolzene Glas wird danach in Wasser abgeschreckt (gefrittet). wodurch ein Granulat 
erhalten wird. 

Der sich anschlieBende Verfahrensschritt (b) wird bevorzugt so ausgefOhrt, daB das erhaltenen Granulat getrocknet 
und auf eine gewOnschte PartikelgrdBe aufgemahlen wird. Durch VerSnderung der PartikeIgr6Be ist es m6glich. die 
Eigenschaften des schlieBlich gebildeten Glaskeramik zu verSndern, So ist es beispielsweise m6glich, durch Einsatz 
eines groben Granulats die Bildung von Leudt- Kristallen zu Gunsten der phosphathaltigen Kristalle zuruckzudrSngen. 
Eine vorteilhafte mittlere PartikelgrdBe liegt bei weniger als 90 jim und insbesondere weniger als 45 jtm. Das gemahlene 
Glas wird dann der bereits en«ahnten WSrmebehandlung untenworfen. wodurch die gewunschten Kristallphasen gebil- 
det werden. 

Es ist mOglich. der Glaskeramik noch Zusatzstoffe. wie Faitstoffe und Fluoreszenzstoffe zuzusetzen. Geeignete 
Farbstoffe sind Farbpigmente, Oxide der 3d-Elemente oder Metallkolloide. Einsetzbare Fluoreszenzstoffe sind mit d- 
und/oder f-Elementen dotierte Yttriumsilikate. 

Zur VerSnderung von insbesondere den thermischen und optischen Eigenschaften der Glaskeramiken kOnnen 
diesen als Zusatzstoffe auch weitere Giaser, Keramiken. weitere Glaskeramiken. TrObungsstoffe und/oder Stabilisatoren 
zugegeben werden. 

Die mikroheterogene Struktur der erf indungsgemaBen GlaskeramiK d.h. das Vorliegen von mindestens zwei unter- 
schiedlichen Kristallphasen und mindestens einer Glasphase. wurde mittels Rastereleklronenmikroskopiefestgestellt. 
und die gebildeten Kristalle wurden mittels R6ntgendiffraktometrie identif iziert. 

Bei einer Glaskeramik mit zwei Glasphasen kann infolge einer flussig-f IQssig-Phasentrennung die eine Glasphase 
In Form von Tropfen vorliegen, die in der durch die andere Glasphase gebildeten Matrix eingebetlet sind. Eine solche 
Entmischung ist elektronenmikroskopisch sehr gut nachweisbar. 

Die primare oder Haupt- Kristallphase wird bevorzugt durch Leucitkristalle gebildet. Diese entstehen vermutlich 
wahrend der erforderllchen warmebehandlung durch den Mechanismusder gesteuerten Oberfiachenkristallisation an 
der Oberfiache der einzelnen Partikel des Ausgangsglases. Im FrQhstadium der Kristallisatlon liegen die Leucitkristalle 
fast ausschlieBlich an den Korngrenzen der einzelnen GlaskOrner vor, mit Fortschreiten der Kristallisation werden aber 
auch innerhalb der GlaskOrner Leucitkristalle gebildet. so daB diese schlieBlich homogen Ober das gesamte Proben- 
volumen verteilt vorliegen. Die GrO Ben vertei lung der gebildeten Kristalle ist sehr eng. 

Zusatzlich zu der Leucitausscheidung wird mindestens eine weitere, vorzugsweise eine phosphathaltige, insbeson- 
dere caldumphosphathattige. und besonders bevorzugt eine apatithaltige Kristallphase gebildet. Der Apatit kann dabei 
z.B. als Hydroxy!- und/oder Fluor-Apatit vorliegen. 

Mit Hilfe der rontgendiffraktometrischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, daB die phosphathaltige Kristall- 
phase zunachst in sphSrischer Form ausgeschieden wird und sich mrt zunehmender Temperatur und Temperzeit 
stabchen- bzw. nadelformige Kristalle bilden. Die genaue Form der ausgeschledenen Kristalle hangt dabei unter 
anderem von dem CaO-. P2O5- und Fluor-Gehalt des Ausgangsglases ab. Es hat sich herausgestellt. daB Glask- 
eramiken. in denen zusatzlich zum Leudt phosphathaltige stabchen- bzw. nadelfflrmiger Kristalle vorliegen. eine 
besonders hohe mechanische Festigkeit aufweisen. 

Die angegebenen Mengenbereicheder Komponenten der erfindungsgemaBen Glaskeramik sind dabei erforderlich. 
urn die Bildung von stabchen- bzw. nadeligen phosphathaltigen Kristallen zu bewirken. Es hat sich gezeigt. daB auch 
bei niedrigen CaO- (2,5 Gew.-%) und PzQs-Gehalten (0,5 Gew.-%) neben dem Leucit eine aus langlichen Kristallen 
bestehende Kristallphase Im Gefuge der Glaskeramik auftritt. Diese Kristalle sind jedoch aufgrund ihrer geringen GrOBe 
zum Teil rdntgenamorph, so daB ihre Identitat mittels Rfintgendiffraktometrie nicht eindeutig bestimmt werden konnte. 
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Aufgrund der identischen Form liegt jedoch die Vermutung nahe, da3 es sich bei diesen Ausscheidungen ebenfalts urn 
phosphathaltige Kristallphasen handelt. 

Die in den erfindungsgemdBen Giaskeramiken enthaltenen Kristalle haben vorzugsweise eine mittlere Lange von 
maximal 3 jim, insbesondere weniger als 2 p,m, und einen Durchmesser von weniger ais 100 nm. 

Zusatzlich zu den obengenannten Phasen kOnnen die ei1indungsgema3en Giaskeramiken noch weitere Kristall- 
phasen, wie beispielsweise SiOe- Oder ZrOrKristalle. aufweisen. 

Die erf indungsgemaBe Glaskeramik kann aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften. insbesondere ihrer hohen 
Festigkeit und chemlschen Bestfindigkeit. in vorleilhafter Weise als Dentalmaterial, wie z.B. Glaskeramikzement. oder 
Bestandteil davon eingesetzt werden. 

Weiter kdnnen aus der Glaskeramik in einfacher Weise auch gefbrmte Dentalprodukte gebildet werden oder sie als 
Bestandteile von solchen Dentalprodukten eingesetzt werden. Bevorzugte geformte Dentalprodukte sind vollkeramische 
Oder metallkeramische Dentalrestaurationen, wie Kronen, Brucken, Teilkronen, Inlays, Onlays, kunstliche Zahne. Stump- 
faufbauten oder Facetten. 

Besondere Vorteile zeigt die erfindungsgemaBe Glaskeramik bei der Verarbeitung zu Dentalrestaurationen. die 
jeweils individuell fOr den einzelnen Patienten angepaBt werden mOssen, wie z.B BrOcken oder Kronen. Dabei ist es 
namlich mOglich, einen aus der Glaskeramik gebildeten Rohling im heiBen viskosen Zustand selbst bei Temperaturen 
von unterhalb 1200** C zu der gewunschten Form zu verpressen. Bei dieser Verarbeitung kommt es im Gegensatz zu 
herk6mmlichen Giaskeramiken auch nicht zu einer unenwOnschten Reaktion mit der Einbettmasse, was einen bedeu- 
tenden Vorteil fur den Dentaltechniker darstellt. 

Zur Herstellung von geformten Dentalprodukten kann insbesondere wie fblgt vorgegangen werden. Zunachst wird 
aus dem Ausgangsglas oder bereits hergestellter erfindungsgemaBer Glaskeramik ein Pulver mit einer Teilchengr6Be 
von vorzugsweise weniger als 90 gebildet. Dieses Pulver wird uniaxial bei Raumtemperatur trockengepreBt und 
dann bei einer Temperatur von 850 bis 1200°C, vorzugsweise 900 bis 1000*^ C, fur 15 Minuten bis 2 Stunden, vorzug- 
sweise 30 Minuten bis zu 1 Stunde. zusammengesintert. Der so erhaltene Glaskeramik- Rohling wird anschlieBend in 
einem SpezialpreBofen. wie er beispielsweise aus EP-A-0 231 773 bekannt ist. bei Tenrperaturen bis zu 1200*C. vor- 
zugsweise von 950 bis 1 1 50**C, in eine Hohlform gepreBt. Dieses Verfahren wird auch ais "viskoses FlieBen" bezeichnet. 
Die Form stellt dabei die gewunschte Dentalsuprastruktur, wie z.B. Krone, Teilkrone oder Brucke. dar, Nach Abkuhlen 
und Entformen wird das gewunschte fertige Dentalprodukt erhalten. 

Die erfindungsgemaBen Dentalprodukte kOnnen nach ihrer Herstellung auch noch einer thermischen Nachbehan- 
dlung untenworfen werden und/oder mit einer zusdtzlichen Glasur-, Sinterkeramik- oder Qlaskeramlkschicht versehen 
werden. Diesezusatzlichen Behandlungen werden Oblichenweise bei einer Temperatur von 700 bis 1000*^0 durchgefuhrt. 
Eine besonders hohe Festigkeit wird erzielt, wenn die Glaskeramik zunachst einer thermischen Zusatzbehandlung zur 
Ausbildung einer Eigenglasur untenworfen und anschlieBend mit einer weiteren Glasur- oder Glaskeramikschicht verse- 
hen wird. Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Dentalprodukte weisen transluzente Eigenschaften und Biegefestig- 
keiten von bis zu 400 MPa auf. 

Weiter kOnnen geformte Dentalprodukte auch durch Frasen aus dem monolithischen Glaskeramik-Rohling herg- 
estellt werden. 

SchlieBlich kGnnen die erfindungsgemaBen Giaskeramiken auch in Pulverform mit z.B. Wasser vermischt und auf 
ein metallisches oder keramisches Substrat aufgebracht werden, wobei nach Formung und Brennen bei Temperaturen 
von 700 bis 1 100'C eine fertige Dentalrestauration. wie z.B. eine Brucke. eine Krone, eine Teilkrone. eine Facette. ein 
Stumpfaufbau oder ein kunstlicher Zahn fur abnehmbare Prothesen, entsteht. 

Zusammenfassend eignen srch die erfindungsgemaBen Giaskeramiken aufgrund ihrer vorteilhaften mechanischen. 
optischen. chemischen und biologlschen Eigenschaften und ihrer Verarbeitungseigenschaften besonders fur die Den- 
taitechniK z.B. zur Herstellung von Dentalrestaurationen. 

Im folgenden wird die Erf indung anhand von Beispielen naher eriautert. 

Beispiele 
Beispiele 1 bis 29 

Es wurden Insgesamt 29 verschledene erf indungsgemaBe Giaskeramiken hergestellt. Sie hatten die in der Tabelle 
I angegebenen chemischen Zusammensetzungen. 

Fur einlge dieser Giaskeramiken sind in Tabelle II die jeweils eingesetzte Warmebehandlungsmethode und etwaige 
zusatzliche Behandlungen sowie ausgewahlte Eigenschaften angegeben. 
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Die Beispiele verdeutlichen wie durch Veranderung der chemischen Zusammensetzung des Ausgangsglases und 
des Herstellungsverfehrens Glaskeramiken rriit unterschiedlichem Gefuge und Eigenschaften ertialten warden kOnnen. 



3 

M 
& 

J 

a 



I 

Oft 

a 

i 

CO 
a 

I 
S 
m 

tn 
S 

N 

V 

•s 

I 



ZnO 






























BaO 






























O 
S 






























2 

CO 






































Ov 
of 






cT 


























o 


O 


fa 
o 


o 


o 


O 


o 


of 


NO 


o 


CeO, 












<> 

o" 




o 

r-l 


^— » 


c>. 

r-( 




o 


r-f 




o~ 








en 


00 






OO 




OS 




OO 


Ov^ 




o" 
p 


o 


CO 




ro 


3 






m 

cvf 












;^ 


















CO 

o 






n 

o 


o 


o 




§ 


























rN 
of 




o 






o 






o 




f*l 




<^ 






OS 

cs 


OO 


s- 


cT 
»— ♦ 


?f 


•-T 

CN 




o 


i-H 




r-^ 
»— 1 






ri 


VO 
1-t 


»-< 

of 

»— 1 


00 


CaO 


^0 
*W 






v-T 


o 


cn 




to 






rf 


»o 


of 


o 
vn 


d" 

N 


rf 














» 




o 


<s 
i-T 


I-T 








<s 
*-< 




rn 


^— T 








OO 


OO 








ON^ 


OS. 

so 


.M 

o 




^* 


o 


? 


r- 
wo 


m 


OO 

«n 


OO 

»o 


NO 

5? 


o 


Ov 


OO 

<o 


OS 


i 


1 BeispielNr. 






m 






vD 


p^ 


00 


0> 


o 


-J, 


<M 


a 





6 



EP 0 690 030 A1 



5 



15 



40 



SO 























o 

CO 














o 
m" 




























CO 
































o 

CO* 












































VO^ 












o 




o 


n. 

o 


n. 

o 




o 


O 


CO 

o 


CO 

o 


o 


NO 

cT 


NO 

c> 


>o 
o 


»— T 






















CO 

o 


m 




m 

cT 


CO 


o 




ON 

cT 


ON. 

o 


oq. 
»— ( 


»o 

cm" 


w-» 
of 


lO 

NO 


o> 
oo* 


«o 
of 


ON, 


ON. 


ON. 

C3 


ON. 


ON^ 

T— r 


m 
o 


m 
o" 


m 
o 


CO 


m 
of 


CM 


ol^ 


o>. 




CM^ 






CO 

cT 






r^J 
cT 


o 


CM 

c? 




CM 
O* 






o* 




o* 




o 


CO 


CO 

o 


ro 

o 


























NO 

o 


fO 

cf 




>o 










ON 


»— • 
00* 


CM 

r*^ 


O^ 
VO* 


<o 
00** 




n, 

o* 


NO 


On 

oo" 


oo 


o 

ON 


o 


ON 


m 
o* 






00 


o< 
of 


t-< 

of 




o 

o" 


o 


NO 


oC 








fO 




Ov^ 






o 






'O 

oT 


;^ 


r- 
«o 


;5 


NO 

Oi 




of 


«o 
of 






NO 

o* 


o 


o 


vo 

o 


\o 
o' 


CM^ 


rM_ 




CM. 


*-f 


o'fl 






^« 




NO 

rn 




a" 


CO 
^-^ 


•-^ 

of 


ON. 

oo 






«H 


o 
o- 


50,6 


m 




NO 
VO 




CO 

!« 




»o 

s 


p. 


fO 


R 




CM 




fO 










2 




»-» 

CM 






S 


a 




f3 







55 



7 



EP 0 690 030 A1 



Im GefDge auftreteade | 
Kristallphaseo | 


^1^1 

CM *?S ^ M 

B B 1 1 

Q O O 


a 1 B 


i 

CO 
fl 


tl 

B i 


t 

to 

1 


ll 

B » 


Si 

Q. w 

00 O 
w w *^ 

*G *3 S" 

3 3 3 


a 

-s 
1 


•r 


i 

3 
S. 
< 


1 

Q. 

1*1 

2 < 
• « 


l| i 


1 




1 

o 














ill G- 

•J-iilkl 


^0 

ocT 


Cj 


vo" 




^ Jy ^ 
rn PQ ^ 




CO 


fM 
+1 




Smtertempe- 
raturbereich 
zur Hcrstel. 
lung von St«- 

Mcssung 










f 

o . 
to 
o 

•a 
1 


1^ 

•3 is 11 


ID 1 
1 = .§> « 


ok 

•1.!.= 

- is S 1 


llililili 

f 1 


■t 


1 


2 

1 


1 

1 





8 



EP 0 690 030 A1 




I s i i 



a g I a 

^ M Q ^ 



9 

o 



•s 
a 

t 
•if 



■8 



^ • 

■S cL 
a. o 



H 3* = 



£ r4 i2 



I 




1 
i? 



S 




S c5 

o ^ 

^ c9 

s ae 



1 



8, 
s 



s 

1 V 



2 8 ^ — 

6 S 1 £ 



s 

o 

w 5 a w 



•S 

I 

V 



8 

O 

111 



B 

V 



3 



4> 



§■1 

■«§ I 



a < 

GO H 



1^ 



EP0 630 030A1 

BeisDieiao 

Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erf IndungsgemaBen Glaskeramik und deren EinsatzmOglichkeit 
als Gerustmaterial zur Herstellung eines individuell formbaren vollkeramischen Produkles. wie 2.B. eine Krone Oder 
Brucke, auf welches zusatzlich eine angepaOte Dentalsinterkeramik aufgebrannt wircl. 

Zunachst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fur Beispiel 4 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
hergestellt. Dazu wurde ein Gemenge von Oxiden. Carbonaten. Phosphaten und Ruoriden in einem Platin/Rhodium- 
Tiegel bei einer Temperatur von 1500 bis 1640X wShrend einer Homogenisierungszelt von einer Stunde erschmolzen 
Die Glasschmeize wurde In Wasser abgeschreckl. und die gebildete Glasfritte wurde getrocknet. in einer Achat- 
Kugelmuhle 2 Stunden lang gennahlen und auf eine KorngrdBe von weniger als 45 fim gesiebt AnschlieBend wurde 
das erhaltene Glaspulver mittels einer uniaxialen Trockenpresse bei Raumtenperatur und bei einem PreBdruck von 
1000 bar zu zyllndrischen GrOnlingen mit einer Masse von je etwa 4 g gepreBt. 

Die Grunlinge wurden dann Im Vakuum In einem Brennofen zur erfindungsgemaBen Glaskeramik in Form eines 
Rohlings gesintert. wobei mit einer Aufheizrate von 30* C/Minute gearbeitet und die Endtemperatur von 950*C fOr 30 
MInuten gehahen wurde. 

Die erhaltenen Rohlinge wurden schlieBlich unter Venvendung des PreBverfahrens und PreBofens gemSB EP-A-0 
231 773 unter Vakuum im viskosen Zustand in die fOr den jeweiligen Test gewunschte Probengeometrie verpreBt. Dabei 
betrugen die Bereitschaflstemperatur des PreBofens 600°C. die Heizrate bis zur PreBtemperatur 60»C/min. die PreBtem- 
peratur IIOOoC, die HaHezeit bei der PreBtemperatur 10 min und der PreBdruck 8 bar. Nach dem PreBvorgang wurde 
die PreBform an der Luft abgekuhit, und die Probenkdrper wurden durch Sandslrahlen mit Glasperlen entformt 

Die erhaltenen Proben wurden folgenden Tests unterzogen: 

3-PunKt-Bieqefegt»gkeit 

HIerzu wurden Stabe mit den MaBen 1 .5 x 4.8 x 20 mm gepreBt. und diese wurden mit SiC-NaBschleifpapier (1000- 
er KOrnung) allseitig uberschliffen. Die Ermittlung der Biegefestigkeit erfolgte bei einer StOtzweite des Prufmittels von 
15 mm und einer Vorschubgeschwindigkeit der Ustaufbringung von 0.5 mm/min. Die bei diesen Bedingungen gemSB 
ISO 6872-1984 ermlttelte 3-Punkt-Biegefestigkeit betrug 209 ± 19 MPa. 

Auf einen Teil der gepreBten Stabe wurde nach dem Schleifvorgang eine Dentafkeramik mit angepaBtem ther- 
mischen Ausdehnungstoeffizlenten In einer bei der Herstellung von Teilkronen. Kronen Oder Brucken ubiichen Weise 
aufgebrannt. Nach 5-maliger Wiederholung des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur jeweils eine Schichtstarke 
von ca. 20 bis 30 jim. Fur die so behandelten Stabe wurde unter den oben angegebenen Bedingungen eine Biegefes- 
tigkeit von 224 ± 10 MPa bestimmt. 

Unearer thermischer AusdehnunoskpeffigiAnt 

Hierzu wurden zylindrische Proben mit einem Durchmesser von 6 mm und einer Unge von 26 mm gepreBt. Der 
im Temperaturbereich von 100 bis 500'*C fur diese Proben bestimmte Ausdehnungskoeffizient betrug 18,6 x lO'eK'i. 

Saurebestandigkeit 

HIerzu wurden scheibenfOrmige Proben mit einem Durchmesser von 15 mm und einer Dicke von 1,5 mm gepreBt 
und anschlieBend mit SiC-NaBschleifpapier (lOOOer KOrnung) allseitig uberschliffen, Der gemas ISO 6872-1984 bes- 
timmte relative Masseverlust dieser Proben nach 16-slundiger Lagerung in 4 Vol.-%iger waBriger EssigsaurelOsung 
betrug lediglich 0.292% und llegtdamit deutlich unter dem Normwert fur Dentalkeramikmaterlalien von 0,5 %. 

Pgi^pifil 31 

Ebenso wie Beispiel 30 zeigt dieses Beispiel die Herstellung einer erfindungsgemaBen Glaskeramik und deren 
EInsatzmdglichkeit als GerOslmaterial zur Herstellung eines indivWuell fbmibaren vollkeramischen Produktes wie z B 
eine Krone Oder BrOcke. 

Es wurden gepreBte Glaskeramik-Proben mit der in Tabelle I fur Beispiel 9 angegebenen chemischen Zusam- 
mensetzung hergestellt Dazu wurde die in Beispiel 30 beschriebene Verfahrensweise mit folgenden Anderungen 
gewahit: 

- SinterungsprozeB der GrOnlinge zu den Glaskeramik-Rohlingen bei einer Endtemperatur von 920*C 

- Heizrate bis zur PreBtemperatur: 60*»C/min: 
PreBtemperatur: 1050''C: 

PreBdruck: 5 bar. 
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Die entsprechend Beispiel 30 durchgefOhrten Test ergaben folgende Ergebnisse: 



3-Punkt-BieQefestiQkeit 
5 Sie wurde fOr unterschiedliche Proben bestimmt: 
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Proben (a): 
Proben (b): 



Proben (c): 



15 Proben (d): 



verpreBt ohne weitere Behandlung: 207 ±21 MPa 

Sie wurden nach dem Schlelfvorgang einer 1-stundigen Temperung bel 950*^0 an der Luft unterzogen 
und wiesen daraufhin eine Eigenglasur auf der Oberf Idche auf . Sie hatten eine merklich hOhere Biegefes- 
tigkeitvon 260 ±21 MPa. 

Auf Sie wurde nach dem Schlelfvorgang bei 850*^0 und eIner Haltezeit von 2 min eine Dentalkeramlk mit 
angepaBtem Ausdehnungskoefflzlenten in ubiicher Welse aufgebrannt. Nach 5-ma(lger Wiederholung 
des Autbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur eine Schlchtstarke von ca. 20 bis 30 ijun, FOr die so 
behandelten Proben wurde eine Biegefestigkeit von 260 ± 65 MPa bestimnrrt. 

Sie wurden durch Temperung wie bel den Proben (b) und anschlieBendes Aufbrennen einer Dentalk- 
eramlk wie bei den Proben (c) erhalten. Die Summe der Schlchtstarke von Eigenglasur und Auf- 
brennglasur betrug ca. 50 )im. Fur die so behandelten Proben wurde eine ausgezelchnete Biegefestigkeit 
von 334 + 34 MPa bestimmt. 



20 Unearer thermischer Au sdehnunaskoeff izient 

HIerzu wurden Proben eingesetzt. die thermisch nicht weiter behandelt worden waren, und sie hatten einen Aus- 
dehnungskoefflzlenten von 16.7 X 10"6K~1. 

25 Sflurebestandiakeit 

HIerzu wurden Proben eingesetzt. die nach dem PreBvorgang thermisch nicht weiter behandelt worden waren. und 
sie zeigten einen relatlven Masseverlust von 0.049 %. 



30 BeiSDiel 32 

Dieses Beispiel beschrelbt die Herstellung einer erfindungsgemdBen Glaskeramik, die aufgrund ihrer Transluzenz 
als Tellkrone oder als GerOstmaterial fur vollkeramlsche Dentalprodukte. wie Kronen Oder Brucken, eingesetzt werden 

kann. 

35 HIerzu wurden gepreBte Glaskeramik-Proben mit der in Tabelle I fur Beispiel 1 1 angegebenen chemlschen Zusam- 
mensetzung hergestelft. Dazu wurde die In Beispiel 30 beschriebene Verfahrensweise mit folgenden Anderungen 
gewdhit: 



SinterungsprozeB der Grunlinge zu den Glaskeramik-Rohlingen bei einer Endtemperatur von 920''C; 
40 ' PreBtemperatur: 1020*C; 
PreBdruck: 5 bar. 



Die entsprechend Beispiel 30 durchgefOhrten Tests fuhrten zu folgenden Ergebnisse: 
45 3-Punkt-Bieaefestiakeit 



Sie wurde fOr verschiedene Proben bestimmt: 



Proben (a): ohne weitere thermlsche Behandlung: 1 54 ± 29 MPa 
so Proben (b): Sie wurden nach dem Schlelfvorgang einer 1-stundigen Temperung bei 900°C an der Luft unterzogen 
und wiesen daraufhin eine Eigenglasur auf der Oberf lache auf. Sie hatten eine deutllch hohere Biegefes- 
tigkeit von 208 ± 66 MPa. 

Proben (c): Auf sie wurden nach dem Schlelfvorgang bei SSO'^C und einer Haltezeit von 2 min eine Dentalkeramlk 
mit angepaBtem Ausdehnungskoefflzlenten In Qbllcher Welse aufgebrannt. Nach 5-mallger Wiederhol- 
S5 ung des Aufbrennvorgangs hatte die Aufbrennglasur eine Schlchtstarke von ca. 20 bis 30 ^im. FOr die 

so behandelten Proben wurde eine Biegefestigkeit von 290 ± 34 MPa bestimmt 
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Unearer th erirdscher Ausdehnunoskpeff izient 

Hierzu wurden Proben eingesetzt. die thermisch nicht welter behandeft worden waren. und sie hatten einen Aus- 
dehnungskoeffizienten von 16,6 x lO'^K""^. 

SaurebestandiQkeit 

Hierzu wurden Proben eingesetzt, die nach dem PreBvorgang thermisch nicht waiter behandelt worden waren, und 
sie zeigten einen relativen Massevertust von 0.045 %. 

Bgispiel 33 

Diese Beispiet beschreibt die Herstellung einer erf indungsgemaBen Glaskeramik. die sich zum Aufbrennen auf ein 
MetallgerQst eignet, und somit als Bestandteil von metallkeramischen Dentalprodukten. wie metallkeramischen Kronen 
Oder Brucken, eingesetzt werden kann. 

Zunachst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fur Beispiet 7 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
hergestellt. Dazu wurde ein Gemenge von Oxiden, Cart)onaten. Phosphaten und Fluoriden in einem Platin/Rhodium- 
Tiegel bei einer Temperatur von 1500 bs 1650*»C wShrend einer Homogenisierungszeit von 1 bis 1,5 Stunden 
erschmolzen. Die Glasschmeize wurde in Wasser abgeschreckt. und das gebildete Glasgranulat vNoirde getrocknet. Ein 
Teil des gebildeten Granulats wurde zu einem Glaspulver mit einer mittleren KorngrfiBe von weniger als 90 urn gemahlen. 

Zur Biidung von Glaskeramiken aus dem Ausgangsglas mirde das Glasgranulat 0.5 Stunden fang bei 1000*»C und 
das Glaspulver 1 Stunde lang bei 950*C warmebehandelt. Die jeweils gebildete Glaskeramik wuitle mittels Rasterele- 
klronenmikrostopie untersucht und die gebildeten Kristalle wurden mittels ROntgendiffraktometrie identif iziert. In belden 
Glaskeramiken konnten eine Leucit-Kristallphase und eine phosphathaltige Kristaliphase nachgewiesen werden. 

Die aus dem Glasgranulat und dem Glaspulver gebildeten Glaskeramiken wurden jeweils wieder aufgemaWen und 
zu stabchenformigen Grunk6rpern in einem Vakuumofen bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 60**C/min und einer 
Haltezelt von 1 min bei 960 bis 980**C gesintert. Fur die so erhaltenen Proben sowie fur einem aus dem Ausgangsglas 
unter gleichen Bedingungen hergestellten GrunkOrper wurden fblgende thermische Ausdehnungskoeffizienten im Tem- 
peraturbereich von 100 bis 500**C bestimmt: 

Glaskeramik hergestellt aus Glasgranulat : 10,8 x 1 0"6K~1 

- Glaskeramik hergestellt aus Glaspulver : 15.2 x 10"6K"i 

- Ausgangsglas : 10,7 x lO^^K^i 

Durch geeignetes Mischen dieser drei Materialien ISBt sich der Ausdehnungskoeffizent so einstellen, da3 die erh- 
altene Dentalkeramik zum Aufsintern auf eine Dentallegierung venwendet werden und damit zur Bildung einer metallk- 
eramischen Dentalrestauration eingesetzt werden kann. 

In analoger Weise lassen sich zur Erzielung von gewunschten Ausdehnungskoeffizienten auch unterschiedliche 
erflndungsgemaBe Glaskeramiken miteinander Oder mit Ausgangsgiaser mischen. So ist es z.B. moglich, die Glask- 
eramik gemae Beispiel 7 mit einem Ausgangsglas der chemischen Zusammensetzung gemai3 Beispiel 24 in einem 
Verhaitnis von 70 : 30 Gew.-% zu mischen, um somit eine erf indungsgemaBe Glaskeramik mit hervorragenden optischen 
Eigenschaften und einem Ausdehnungskoeffizienten von z.B. 13,0 x 10"6K"i zu erhalten. Eine solche Glaskeramik 
eignet sich ausgezeichnet als Aufbrennkeramik fur eine Dentallegierung. 

Beispiel 34 

Diese Beispiel beschreibt eine erfindungsgemaBe Glaskeramik. die in Pulverform durch Zugabe von organischen 
Plastifizierungsmittein in einen plastischen Zustand uberfuhrbar ist und sich durch geeignete Formgebungsverfahren 
zu Dentalprodukten, wie kunstlichen Zahnen, verarbeiten laBt. 

Zunachst vwjrde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fur Beispiel 22 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
hergestellt Dazu wurde entsprechend dem Vertahren gemas Beispiel 33 ein Glaspulver mit einer mittleren Kbrngr6Be 
von weniger als 90 ^im hergestellt Dann wurde das Glaspulver bei einer Temperatur von 1050° C 1 Stunde lang getem- 
pert. In der dadurch gebildeten Glaskeramik konnten Leucitkristalle und phosphathattige Kristalle nachgewiesen werden. 

Die aus dem Glaspulver gdDildete Glaskeramik wurde wieder aufgemahlen und zu Prufk6rpern verarbertet. Der 
Ausdehnungskoeff izient sowie die Saurebestandigkeit wurden dann entsprechend Beispiel 32 mit den folgenden Ergeb- 
nissen bestimmt: 

- Ausdehnungskoeff izient: 14,1x1 0"6K"i 
Relativer Masseverlust: 0,01 7%. 
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Patentanspruche 

1 . Leucithaltige Phosphosilikat-Glaskeramik, dadurch gekennzeichnet. daB sle die fblgenden Komponenten enthdit: 



Si02 


49,0 - 57,5 Gew.-% 


AI2O3 


11.4-21.0 Gew.-% 


P2O5 


0,5 - 5.5 Gew.-% 


CaO 


2.5-11,5 Gew.-% 


K29 


9.0 - 22.5 Gew.-% 


Na20 


1,0-9.5 Gew.-% 


U2O 


0 - 2.5 Gew.-% 


B2O3 


0 • 2,0 Gew.-% 


Ti02 


0 - 3.0 Gew.-% 


ZrOz 


0.8 - 8.5 Gew.-% 


CeOz 


0 - 3,0 Gew.-% 


F 


0.25 - 2.5 Gew.-% 


LazQa 


0 - 3.0 Gew.-% 


ZnO 


0 - 3.0 Gew.-% 


BaO 


0 - 3.0 Gew.-% 


MgO 


0 - 3,0 Gew.-% 


SrO 


0 - 3.0 Gew.-% 



und da3 sie eine Leucit-Kristallphase und mindestens eine weitere Kristallphase sowie eine Oder mehrere Glas- 
phasen enthdit. 



2. Glaskeramik nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die Mengen von einigen Komponenten unabhangig 
voneinander wie folgt sind: 





50 - 57 Gew.-% 


P2O5 


0,5 - 4.0 Gew.-% 


CaO 


2.5 - 7,0 G8w.-% 


K2O 


9,0-15,0 Gew.-% 


NagO 


5,0 - 9.5 Gew.-% 


LizO 


0 - 1 .5 Gew.-% 


B2O3 


0-1,0 Gew.-% 


TiOz 


0 - 2,5 Gew.-% 


ZrOz 


0,8 - 5,0 Qew.-% 


U2O3 


0 - 2.0 Gew,-% 



3. Glaskeramik nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB sie eine phosphathaitige Kristallphase als 
weitere Kristallphase aufweist. 
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4. Glaskeramik nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB die phosphathaftlge Kristallphase eine Apatit- 
Kristallphase ist. 

5. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die Kristalle der anzelnen Phasen 
jeweils im wesentlichen gleich groB sind und die Kristalle aller Kristallphasen eine mittlere Gr68e von weniger als 
5 Jim, bevorzugt weniger als Sum. bezogen auf die Anzahl der Kristalle. aixfweisen. 

6. Glaskeramik nach eInem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB als Kristallphasen eine Leucit- 
Knstallphase und eine Kristallphase aus ISnglichen phosphathaltigen Kristallen vorhanden sind. 

7. Glaskeramik nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. daB die ISnglichen phosphathaltigen Kristalle nadelfdr- 
mige Apatitkristalle sind. welche bevorzugt eine mittlere GrOBe von weniger als 2 |im. bezogen auf die Anzahl der 
Kristalle. haben. 

8. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB sie als Zusatzstoffe Farbstoffe 
Ruoreszenzstoffe. weitere GlSser. Keramiken. weitere Glaskeramiken. TrQbungsstoffe und/oder Stabilisatoreri 
enthSit. 

Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik gemSB einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB 



man 



(a) ein Glas herstellt, welches die Komponenten gemSB Anspruch 1 enthait. 

(b) das Glas in Form eines Pulvers oder Granulats oder eines aus Pulver gepreBten Grunlings einer WSrme- 
behandlung im Temperaturbereich von 850 bis 1200<»C fur eine Dauer von 30 Minuten bis 4 Stunden unter 
Bildung der Glaskeramik unterzieht und 

(c) gegebenenfalls der gebildeten Glaskeramik einen Zusatzstoff zusetzt. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet. daB man die Wanrtebehandlung in Schritt (b) fur eine Dauer 
von 1 bis 2.5 Stunden durchfuhrt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9 oder 1 0. dadurch gekennzeichnet. daB man in Schritt (b) das gebildete Gas vor der 
Warmebehandlung auf eine mittlere TeilchengrOBe von weniger als 90 jim, bezogen auf die Anzahl der Teilchen 
pulverisiert Oder granuliert. 

12. Venfl^endung der Glaskeramik gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 als (a) Dental material Oder daraus geformtes 
Dentalprodukl oder (b) als Bestandteil von Dentalmaterialien oder von daraus geformten Dentalprodukten. 

13. Venwendung nach Anspruch 12. wobei das geformte Dentalprodukl ein Krone, &ne BrOcke. eine Teilkrone, ein Inlay, 
ein Onlay, em konstllcher Zahn, ein Stumpfaufbau oder eine Facette ist. 

14. Venvendung nach Anspruch 12 oder 13. wobei das geformte Dentalprodukt ein VoHkeramik- oder Metallkeramik- 
Dentatprodukt Ist. 

1 5. Geformtes Dentalprodukt. welches einen Qehalt an der Glaskeramik gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 aufweist. 
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